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©Verfahren zur stereoselektiven Herstellung von Z-1,2-Diaryl-allylchloriden und deren Umsetzung zu 
Azolylmethyloxiranen sowie neue Zwischenprodukte 

Herstellung von Z-1,2-D»aryt-allylchloriden der allgemei- 
nen Formel I 
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in der die Reste R 1 und R 2 unabhangig voneinander 
Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxi, Halogen- 
alkoxi oder einen substituierten aromatischen Rest bedeuten 
und n und m fur 1, 2 oder 3 stehen, indem man Chlorhydrine 
der Formel II 
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in der die Reste die o. g. Bedeutung haben, in einem inerten 
Ether oder Carbonsaureester als Losungsmittel in Gegen- 
wart eines Carbonsaureanhydrids und einer organischen 
oder anorganischen Saure bei Temperaturen bis 50°C 
dehydratisiert, deren Umsetzung zu Azolylmethyloxiranen 
sowie neue Zwischenprodukte. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die stereoselektive Herstellung von Z-l,2-Diaryl-allylchloriden der allge- 
meinen Formel I 

CI 

C = C (1) 

m% -+ i h 



in der die Reste R l und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Alky], Halogenalkyl, Alkoxi, Halogen- 
alkoxi oder einen unsubstituierten oder substituierten aromatischen Rest bedeuten und n und m fur 1, 2 oder 3 
stehen. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Umsetzung der Z-l,2-Diaryl-allylchloride zu Azolylmethyloxiranen der 
Formel IV 
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in der die Reste (R% (R 2 )m die obengenannte Bedeutung haben und X fur CH oder N steht. 

Die neuen Zwischenprodukte I und die daraus hervorgehenden Epoxidationsprodukte V sind ebenfalls 
Gegenstand der Erfindung. 

Verbindungen des Strukturtyps I sind gemaB den deutschen Offenlegungsschriften 32 18 129 und 32 18 130 
sowie gemaB EP-A 1 96 038 und US-A-34 22 153 wertvolle Zwischenprodukte zur Herstellung von pharmakolo- 
gischen, fungiziden und antimykotischen Wirkstoffen. Sie wurden bislang durch radikalische Halogenierung 
entsprechender Diarylpropenverbindungen (DE-A 32 18 129 oder EP-A-1 96 038) oder durch Oxidation und 
anschlieBende Substitution (DE-A 32 1 8 1 30) erhalten. Nachteilig an den Methoden des Standes der Technik sind 
die Verwendung teurer Reagenzien, z.B. teurer Halogenierungsreagenzien wie N-Bromsuccinimid fur die radi- 
kalische Bromierung, die Anzahl der Synthesestufen und insbesondere die geringe Stereoselektivitat. 

Es ist allgemein bekannt, daB Molekule, die in spezifischer Weise biologisch oder pharmakologisch wirken, in 
vielen Fallen definierte geometrische Anordnungen bestimmter funktioneller Gruppen besitzen miissen. Bei den 
fungiziden Wirkstoffen der allgemeinen Formel III bzw. IV (siehe DE-A 26 52 313) sind es vor allem die 
Z-konfigurierten Verbindungen (vgl. Sequenzregel nach Cahn, Ingold. Preiog), d.h. die Verbindungen, in denen 
die gegebenenfalls substituierten Phenylreste trans zueinander stehen, welche eine besonders hohe Wirksamkeit 
als Pflanzenschutzmittel besitzen. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu finden, nach welchem die Zwischenprodukte 
I in moglichst isomerenreiner Form, d.h. mit hoher Bevorzugung der E- bzw. trans- [Configuration der Phenylre- 
ste an der Doppelbindung und in hoher Ausbeute hergestellt werden konnen. Weiterhin bestand die Aufgabe, 
unter Verwendung vorteilhafter Zwischenprodukte ein Herstellverfahren fur die fungiziden Azolylmethyloxira- 
ne IV zu finden, das sich durch hohe Gesamtausbeuten und durch eine gegenuber den in DE-A 32 18 129 und 
32 18 130 beschriebenen Verfahren verkurzte Anzahl von Reaktionsschritten auszeichnet. 

Nach dem Stand der Technik lassen sich Aryl-substituierte Alkohole unter sauren Reaktionsbedingungen zum 
Beispiel unter Verwendung von Schwefelsaure in organischer Phase in die entsprechenden Aryl-substituierten 
define bzw. Styrole uberfuhren (s. z.B. Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage Band 
5/1 b-Alkene, Cycloalkene, Arylalkene. Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1972, S. 62 ff, insbesondere S. 70 und 71 ; 
Tetrahedron, Band 26, S. 4277ff (1970). 

Ebenso ist bekannt, daB derartige Reaktionen unter Zuhilfenahme von wasseraufnehmenden Reagenzien wie 
z.B. Acetanhydrid durchgefuhrt werden konnen. Allerdings sind fur diese in der Literatur beschriebenen Elimi- 
nierungsreaktionen allgemein hohere Reaktionstemperaturen notwendig. Unter derartigen Reaktionsbedingun- 
gen erhalt man nur unzureichende E-Z-Isomerenverhaltnisse bezuglich der Aryl- Aryl-Anordnung. 

Es wurde nun ein Verfahren zur stereoselektiven Herstellung von Z-U-Diaryl-allylchloriden der allgemeinen 
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in der die Reste R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxi, Halogen- 
alkoxi oder einen substituierten aromatischen Rest bedeuten und n und m fur 1, 2 oder 3 stehen, gefunden, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man Chlorhydrine der Formel II 




OH 



in der die Reste die o.g. Bedeutung haben, in einem inerten Ether oder Carbonsaureester als Losungsmittel in 
Gegenwart eines Carbonsaureanhydrids und einer organischen oder anorganischen Saure bei Temperaturen bis 
50°Cdehydratisiert 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen Z-konfigurierte U-Diarylallylchloride in hoher Stereose- 
lektivitat erhalten werden. Im allgemeinen und insbesondere nach den bevorzugten Ausfiihrungsformen des 
Verfahrens liegen die Z : E-Verhaltnisse bei 8 : 1 bis 15 : 1. Auch die hohe Regioselektivitat mit der die Eliminie- 
rung von Wasser ablauft ist uberraschend, denn man hatte inn starkerem MaBe als Nebenreaktion auch eine 
Wasserabspaltung in Richtung der Chlormethyl-Seitenkette zu Chlorvinyldiarylverbindungen erwartet. Weiter- 
hin konnen zu erwartende Konkurrenzreaktionen wie eine Substitution anstelle der Eliminierung erfolgreich 
unterdruckt werden. Ebenso findet eine erwartete Acylierung der Alkoholf unktion praktisch nicht statt. 

Die Chlorhydrine der allgemeinen Formel II sind allgemein bekannt und konnen z.B. nach DE-A 28 51 086, 
EP-A 47 594 oder EP-A 15 757 in guten Ausbeuten durch Addition von Benzylgrignard-Verbindungen VI an 
co-Chloracetophenone VII gemaB folgendem Reaktionsschema hergestellt werden: 



(R')n S-^} R2)m 
^~^_ C — CH 2 — CI + XMg-CH 2 ^^ ^ 

O 

(vn) (vo 

(X = CI, Br) 

Die erfindungsgemaBe Dehydratisierung der Chlorhydrine II erfolgt in einem Ether oder Ester als Losungs- 
mittel. Im Fall offenkettiger Ether sind dabei solche mit zumindest 2 Sauerstoffatomen wie Ether von Glycolen 
und niedermolekularen aliphatischen Alkoholen, z.B. Ethylenglycoldimethyl- oder -diethylether bevorzugt Be- 
sonders vorteilhaft sind cyclische Ether wie Tetrahydrofuran (THF) und insbesondere Dioxan. Gennge Zusatze 
aprotischer Losungsmittel wie Essigester, halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid oder THF, z.B. 
zu Dioxan als Losungsmittel konnen zur besseren Solvolyse bei tiefen Temperaturen, Z.B. unter ca. 10°C, 
hinzugesetzt werden. ... 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren besonders geeignete Ester sind Ester aus niedermolekularen aliphati- 
schen Carbonsauren, insbesondere Monocarbonsauren, und niedermolekularen aliphatischen Alkoholen, wobei 
der Begriff niedermolekular jeweils etwa 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltend bedeutet. Beispielsweise seien 
folgende Ester aufgefiihrt: Essigsaureethylester, Ameisensaureethylester, Propionsauremethylester, Buttersau- 
remethylester, Isobuttersauremethyl- oder -ethylester, wobei Essigester bevorzugt ist 

Die Ldsungsmittelmengen sind nicht besonders kritisch, und in weiten Grenzen variierbar. Sie liegen im 
allgemeinen bei ca. 1 bis 50 Gew.-°/o, insbesondere 2,5 bis 10 Gew.-°/o, bezogen auf das Chlorhydrin II. Hohere 
Oberschusse an Losungsmittel sind durchaus moglich, auch konnen Gemische der z.B. in den Anspriichen 1 bis 5 
genannten Losungsmittel fur die Dehydratisierung verwendet werden, wobei die Mischungsverhaltnisse in 
einem weiten Bereich von ca. 10 : 1 bis 1 : 10 variiert werden konnen. Zur Erzielung hoherer Raum-Zeit-Ausbeu- 
tung und hoher Z-Produktanteile haben sich Zusatze von 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf Dioxan, bewahrt. 

Als wasseraufnehmendes Mittel wird dem Reaktionsgemisch ein Carbonsaureanhydrid zugesetzt. Dabei 
kommen insbesondere Anhydride aliphatischer niedermolekularer Monocarbonsauren wie Acetanhydrid, Pro- 
pionsaureanhydrid, Buttersaureanhydrid und Isobuttersaureanhydrid in Betracht. Es konnen aber auch Anhy- 
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dride aliphatischer oder aromatisc^Mpicarbonsauren wie Malonsaureanhydrid, Maleins^^Bhhydrid, Bern- 
steinsaureanhydrid oder Phthalsaureannydrid zugegen sein. 

Zur Dehydratisierung werden in der Regel 0.5 bis 3, insbesondere 1 bis 2 Molaquivalente Anhydrid, bezogen 
auf das Chlorhydrin II verwendet GroBere Mengen sind moglich, bringen aber keine weiteren Vorteile. 
5 Besonders vorteilhafte Ergebnisse erhalt man bei einer Kombination aus Dioxan und/oder THF als Losungs- 
mittel mit Acetanhydrid und bei Verwendung von Essigsaureethyester als Losungsmittel mit Isobuttersaureanh- 
ydrid. 

Die Dehydratisierung wird unter sauren Reaktionsbedingungen durchgefuhrt, wobei hierfur ubliche Sauren, 
z.B. organische Sulfonsauren wie Trifluormethansulfonsaure, Methansulfonsaure, para-Toluolsulfonsaure oder 
io Naphthalinsulfonsaure und insbesondere konzentrierte Mineralsauren wie Perch lorsaure. Phosphorsaure und 
insbesondere Schwefelsjiure von 30 bis 99,9%, vorzugsweise 50 bis 99% oder Oleum. Bei Verwendung von 
starker wasserhaltigen Sauren wird allgemein mehr Carbonsaureanhydrid verwendet 

Die Saure kann in katalytischer, in stdchiometrischer Menge oder im OberschuB, bezogen auf II eingesetzt 
werden. Bevorzugt sind Mengen von etwa 0,01 bis 4 Molaquivalenten, bezogen auf II. Bei Verwendung von 
15 Oleum sind geringere Mengen von 0,05 bis 1 Molaquivalenten, bezogen auf II, vorteilhaft 

Eine vorteilhafte Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB man anstelle des Carbon sau- 
reanhydrids als wasseraufnehmendes Mittel Keten gegebenenfalls in Kombination mit stochiometrischen oder 
katalytischen Mengen einer aliphatischen Carbonsaure, bezogen auf II, verwendet In diesem Fall wird vorteil- 
haft die Carbonsaure, z.B. eine der oben aufgefuhrten niedermolekularen aliphatischen Carbonsauren, vorgelegt 
20 und das gasfdrmige Keten dem Reaktionsgemisch hinzugefugt oder das Keten ohne Carbonsaurezusatz zu dem 
im Losungsmittel geldsten Chlorhydrin II gasformig hinzugegeben. Die Menge an Keten entspricht dabei den 
oben angegebenen Mengen f Or das Carbonsaureanhydrid 

Zur Erzielung hoher Z-Isomerenanteile sollte die Dehydratisierung bei moglichst tiefen Temperaturen, d.h. 
Temperaturen bis etwa 50° C, vorteilhaft —25 bis + 40° C, insbesondere -25 bis + 30° C, durchgefuhrt werden. 
25 In der Regel wird die Dehydratisierung bei Normaldruck durchgefuhrt Eine Reaktionsfuhrung bei Unter- 
oder Oberdruck ist ebenfalls moglich und eine Druckerhohung kann in manchen Fallen zu einer Erhohung der 
Raum-Zeit- Ausbeute fuhren. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren herstellbaren Z- 1,2-Diarylallylchloride der Formel I 



30 CI 




0) 



40 in der die Reste R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci -C 7 -Alkyl, Ci — C 6 -HaIogenalkyl, 
C,-C 5 -Alkoxy, Ci-Cs-Halogenalkoxy oder einen unsubstituierten oder ein- bis dreifach durch die fur R l und 
R 2 genannten Reste subsituierten aromatischen Reste bedeuten und n fur 1, 2 oder 3 stent, sind ebenfalls 
Gegenstand der Erf indung. 

In der Formel I stehen die Indices m und n bevorzugt fur 1 und die Substituenten R 1 und R 2 unabhangig 
45 voneinander insbesondere fur: 
Wasserstoff; 

Halogen wie Fluor, Chlor, Brom und Jod, vorzugsweise Chlor und Fluor; verzweigtes oder unverzweigtes 
C,-C 7 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylet- 
hyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-MethyIbutyl, 3-Methylbutyl, 1,1-Dimethylpropyl, U-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethyl- 

50 propyl, 1-Ethylpropyl, Hexyl, t-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbu- 
tyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1.3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 23-Dimethylbutyl, 33-Dimethylbutyl, 1 - Ethylbutyl, 
2-Ethylbutyl, 1 ,1,2-Trime thy I propyl, 1 A2-Trimethylpropyl, 1 -Ethyl- 1-methylpropyl und l-Ethyl-2-methylpropyl; 

C t — Ce-Halogenalkyl wie Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chloridifluormethyl, Dichlorfluorme- 
thyl, Trichlormethyl, 1-Fluorethyl, 2-Fluorethyl, 2^-Dinuorethyl, 2^-Trifluorethyl, 2-Chlor-2^-difluorethyl, 

55 2,2-Dichlor-2-fluorethyl, 2A2-Trichlorethyl und Pentafluorethyl, vorzugsweise Trifluormethyl; 

C, -Cs-Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1-Methylethoxy, Butoxy, 1-Methylpropoxy, 2-MethyIpropoxy 
und 1,1-Dimethylethoxy, vorzugsweise Methoxy, Ethoxy und Propoxy; 

Ci— Cs-Halogenalkoxy wie Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Dichiorfluormethoxy, 
1-Fluorethoxy, 2-FIuorethoxy, 2^-Dinuorethoxy, 1,1,2,2-Tetrafluorethoxy, 2^^-TrifIuorethoxy, 2-Chlor-l,l,2-tri- 

6o fluorethoxy und Pentafluorethoxy, vorzugsweise Trifluormethoxy; 

einen aromatischen Rest, z.B. einen Phenylrest, der unsubstituiert oder ein- bis dreifach substituiert ist, durch 
einen Rest R 3 , der die fur R 1 oder R 2 bevorzugt genannte Bedeutung hat, d.h. fur Wasserstoff, Halogen eine 
verzweigte oder unverzweigte Ci — C 7 -Alkylgruppe, eine Ci -C 6 -Halogenalkylgruppe, eine C t — C 5 -Alkoxy- 
gruppe oder eine Ci — C 5 -Halogenalkoxygruppe stent 

65 Z-l,2-Diaryl-allylchloride der allgemeinen Formel I besitzen gegeniiber den aus DE-A 32 18 129 bekannten 
1,2-Diaryl-alIylbromiden unerwartete Vorteile. Neben einer sehr einfachen Epoxidierung zu den Diaryl-oxiranen 
der allgemeinen Formel V ist besonders vorteilig zu nennen, daB man aufgrund einer stereoselektiven Epoxida- 
tion keine Isomerengemische der Oxirane erhalt, was ausgehend von den bekannten Z-l^-Diarylallylbromiden 
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Beispielsweise konnen die in der 
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ylreste transoid angeordnet sind. 
ndenTabelle 1 aufgefuhrten Substitutionsmuster vorTie'gen: 
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In den Diarylallylchloriden I kann die Bestimmung der Z : E-Isomere in bekannter Weise, z.B. durch HPLC 
(Hochdruckflussigkeitchromatographie), gaschromatographisch oder durch 'H-NMR-Untersuchungsmethoden 
unter Verwendung der reinen Z- bzw. E-Isomere als Vergleichsmittel und Standardisierung des entsprechenden 
Mischungsverhaltnisse bestimmt werden. so 

Die Herstellung der fungiziden Wirkstoffe III und IV, ausgehend von den Diarylallylchloriden I bzw. den 
Chlorhydrinen II ist im folgenden Reaktionsschema dargestellt: 
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Die Reaktionssequenz gemaQ We^^Bann in an sich bekannter Weise, z.B. wie in DE-A I 129 prinzipiell 
beschrieben, durchgefuhrt werden. ^^Substitution des Chloratoms durch die Azol- bzw. irmaazolgruppe in 
Verbindung V wird ublicherweise in einem inerten Losungsmittel wie Dimethylformamid oder N-Methylpyrroli- 
don in Gegenwart einer anorganischen oder organischen Base, wie z.B. Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, 
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder Dicyclohexylamin sowie Dimethylcyclohexylamin, durchgefuhrt. 

Die Zwischenprodukte V sind neu. Hinsichtiich der bevorzugten Reste R 1 und R 2 sowie der Indices n und m 
gelten die im Fall der Verbindungen I dargelegten Definittonen analog. Beispielsweise konnen die in der 
folgenden Tabelle 2 aufgefuhrten Substitutionsmuster vorliegen: 

Tabelle 2 
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Im Fall des Weges a) veriauft die erste Stufe, d.h. die Substitution, analog der letzten Stufe des Weges b). 
Vorteilhaft kann die Dehydratisierung und die nachfolgende Substitution im Eintopfverfahren ohne Isolierung 
und Reinigung der Zwischenstufe II durchgefuhrt werden. 

Die Epoxidierung der Verbindungen III erfolgt erfindungsgemaS in der Weise, daB man in Gegenwart eines 
hohen Uberschusses an Permaleinsaure arbeitet und die Permaleinsaure in situ als 5 bis 30, insbesondere 5 bis 
10 Molaquivalenten Maleinsaureanhydrid, bezogen auf III, und weniger als stochiometrische Mengen an Was- 
serstoffperoxidlosung, bezogen auf das Maleinsaureanhydrid umsetzt Im allgemeinen werden Molverhaltmsse 
von Anhydrid zu H 2 0 2 von 1,5 bis 10, insbesondere 2 bis 4 eingesetzt Vorteilhaft kann eine 30 bis 50%ige 
waBrige Losung von Wasserstoffperoxid verwendet werden. 

Die Reaktionstemperatur fur die Epoxidierung kann 0 bis 100° C, insbesondere 20 bis 80°C betragen. 

Die Epoxidierung wird in Gegenwart eines aprotisch-polaren Losungsmittels durchgefuhrt werden. Als 
Losungsmittel konnen z.B. halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan, Dichlorethan, Chlorbenzol 
oder Chlortoluol oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol. Toluol oder Xylol verwendet werden. Die 
Losungsmittelmenge ist nicht besonders kritisch und liegt im allgemeinen bei 5 bis 50, insbesondere 10 bis 20%, 
bezogen auf das Olefin. 

Nach dieser Epoxidierungsmethode konnen die Azolylmethyloxirane IV in weitaus hoheren Ausbeuten ernal- 
ten werden, als nach den in DE-A 32 18 129 beschriebenen Verfahren. 
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Die einzelnen Syntheseschritte si| 




len nachfolgenden Versuchsbeispielen erlautert 
Beispiel 1 



• 



Herstellung der Ausgangsstoffe II 



l-Chlor-2-(4-chiorphenyl)-3-(2-chlorphefiyl)propan-2-ol 



9,7 g (0,404 mol) Magnesiumspine in 20 ml absolutem Ether werden bei 24 bis 36° C binnen 5 min. mit 5,0 g 
(0,031 mol) 2-Chlorbenzylchlorid versetzt Nach Anspringen der Reaktion wird eine Losung von 200 ml absolu- 
tem Ether und 50,2 g (0,31 mol) 2-Chlorbenzylchlorid zugetropft AnschlieBend wird noch ca. 10 Minuten reflu- 
xiert. Unter Stickstoff wird vom uberschiissigen Magnesium abdekantiert und die Grignard-Losung bei 0°C 
vorgelegt Danach tropft man 55,7 g (0,3 mol) para-Chlor-o-chloracetophenon geldst in 350 ml Toluol hinzu und 
ruhrt bei 0°C noch l,5Stunden nach. Das Reaktionsgemisch wird bei ca. 2 bis 6°C zu 1,51 konzentrierter 
Ammoniumchloridlosung getropft Nach Extraktion mit Methyl-tert-butylether und anschlieBender ublicher 
Aufarbeitung erhalt man 92,9 g (Ausbeute 99%, Reinheit nach HPLC: 68,2%) i-Chlor-2-(4-chlorphe- 
nyl)-3-(2-chlorphenyl)propan-2-ol als rohres Ol, das direkt weiter umgesetzt werden kann. Zur Charakterisie- 
rung wurde aus n-Hexan umkristallisiert 
Schmelzpunkt: 64 bis 69°C 



60 g (0,2 mol) des in Beispiel 1 beschriebenen Chloralkohols werden bei -2°C in 230 ml Dioxan und 23 ml 
Tetrahydrofuran mit 24,5 g (0,24 mol) Acetanhydrid versetzt und anschlieBend 236 g (0,024 mol) konzentrierte 
Schwefelsaure zugetropft Nach 3 Stunden Ruhren bei 0°C ist nach HPLC-Analyse praktisch altes Ausgangsma- 
terial umgesetzt 

(HPLC-Analytik: Laufmittel Acetonitril-Wasser 7 : 3, Flow: 1,2 ml/min, Saule E. Merck- Darmstadt: LiChro- 
sorb RP-18 (7 urn), Detektion bei 204 nm; RF-Werte: Standard: Toluol 4,11 min., Z-3-Chlor-2-(4-chlorphe- 
nyl)-l-(2-chlorphenyl)propen 14,0 min, E-3-Chlor-2-(4-chlorphenyl)-l-(2-chlorphenyl)propen 10.2 min. 

AnschlieBend werden bei 0°C innerhalb von 30 Minuten eine Mischung aus halbgesattigter Natriumchloridlo- 
sung von 50%iger Natronlauge zugegeben, so daB sich ein pH-Wert von 8 bis 9 einstellt 

Zuletzt wird die organische Phase getrocknet und im Vakuum eingeengt und kann ohne weitere Reinigung fur 
Folgeumsetzungen verwendet werden. 

Ausbeute 55,7 g (Z/E = 9,1/1), rohes Ol, Umkristallisation zum reinen Z-Isomer aus n-Hexan mit Schmelzpunkt 
79bis82°G 

In analoger Weise konnen die Z-U-Diaryl-allylchloride nach Tabelle 1 hergestellt werden. 
Z-3-Chlor-2-(4-fluorphenyl)-l-(2-chlorphenyl)propen (Beispiel Nr. 1.6 in Tabelle 1) 

l-Chlor-2-(4-fluorphenyl)-3-(2-chlorphenyl)propan-2-ol, hergestellt durch Grignardaddition von 2-Chlorben- 
zylmagnesiumchlorid an para-Fluor-w-chloracetophenon und als Rohmaterial mit einer HPLC-Reinheit von 
78—87% eingesetzt, wurde wie in Beispiel 2 beschrieben unter den in Tabelle 2 angegebenen Reaktionsbedin- 
gungen umgesetzt Der Anteil an Z- bzw. E-Isomer wurde durch HPLC (Hochdruckflussigkeitschromatogra- 
phie}- Analyse (nicht-korrigierte relative Flachenprozente) ermittelt. 



Beispiele 2 bis 5 und Vergleichsbeispiele I bis IV 



Dehydratisierung der Chlorhydrine II 



Z-3-Chlor-2-(4-chlorphenyl)-l -(2-chlorphenyl)propen (Verbindung Nr. 1.1 6 in Tabelle 1 ) 
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Beispiel 

Keten-Variante 

Z-3-Chlor-2-(4-fluorphenyl)- 1 -(2-chlorphenyl)propen 

Bei 0°C werden 250 ml Dioxan, 25 ml Tetrahydrofuran, 12,4 g Essigsaure (0,2 mol) und 69 g (0,23 mo!) aus der 
Grignard-Reaktion gemaB Beispiel 1 erhaltenes rohes l-Chlor-2-(4-fluorphenyl)-3-(2-chlorphenyt)propan-2-ol 
vorgelegt und binnen ca. 1 Stunde 43 g (1,02 mol) Keten eingegast Nach ublicher Aufarbeitung wurde nach 
HPLC-Analyse eine praktisch identische Ausbeute wie bei Verwendung von Acetanhydrid im oberen beschrie- 
benen Beispiel 2 erreicht Die Z/E-Isomerenanteile betragen fur diese Reaktionsfuhrung ca. 1 1 : 1 . 




Beispiele 7 und 8 
Herstellung der Azolylmethyloxirane IV gemaB Weg a) 
Z-3-(l ,2,4-Triazol- l-yl)-2-(4-chlorphenyl)-l «(2-chlorphenyl)propen 

Eine Losung von ll,5g (0,17 mol) Triazol in 150 ml Dimethylformamid wird mit 6,6 g Natriumhydroxid 
versetzt und auf ca. 70° C erwarmt bis unter Ruhren eine klare Losung entstanden ist AnschlieBend wird auf 
10° C abgekuhlt und 49,5 g des gemaB Beispiel 2 hergestellten Z-3-Chlor-2-(4-chlorphenyt)- 1 (2-chlorphenyl)pro- 
pen als Rohprodukt gelost in 50 ml Dimethylformamid binnen 1 Stunde zugetropft und danach noch 4 Stunden 
bei Raumtemperatur nachgeruhrt. 

AnschlieBend werden 200 ml Wasser zugegeben und mehrfach mit Methyl-tert.-butylether extrahiert Die 
vereinigten organischen Phasen werden gewaschen, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Man erhalt durch 
Umkristallisieren aus Methyl-tert.-butylether und n-Hexan 24,4 g Z-3-(l,2,4-Triazol-t-yl)-2-(4-chlorphe- 
nyl)-l-(2-chlorphenyl)propen mit dem Schmelzpunkt 106— 1 10°C 

cis-2-(1 ,2,4-Triazol- 1 -ylmethyl)-2-(4-fluorphenyl)-3-(2-chlorphenyl)-oxiran 

84 g (0,9 mol) Maleinsaureanhydrid und 6 Tropfen konzentrierte Schwefelsaure werden in 90 ml Dichlorethan 
mit 22 g 50%igem Wasserstoffperoxid auf 50°C erwarmt und tropfenweise mit 28 g (0,089 mol) Z-3-(l ,2,4-Tria- 
zol- 1 -yl)-2-(4-fluorphenyl)-l-(4-nuorphenyl)-l^^ in 75 ml Dichlorethan versetzt. Man riihrt 
3 Stunden bei dieser Temperatur nach und anschlieBend noch 2,5 Stunden bei 70° C 

Nach dem Abkuhlen des Reaktionsgemisches wird von ausgefallener Maleinsaure abgesaugt und mit Thiosul- 
fatlosung und verdunnter Natronlauge ausgeschuttelt Die getrocknete und im Vakuum bei etwa 50° C weitge- 
hend eingedampfte organische Phase liefert nach Abkuhlen und erneutem Einengen der Mutterlauge 14 g 
Wertprodukt ( a 50% Ausbeute). 

Beispiel 9 und 10 

Herstellung der Azolylmethyloxirane IV gemaB Weg b) 

cis- 1 -Chlormethy l-2-(2-chlorpheny \y 1 -(4-fluorphenyl)oxiran ( Verbindung Nr. 2.6 in Tabelle 2) 

56,2 g (0,2 mol) Z-3-Chlor-2-(4-fluorphenyl)-l-(2-chlorphenyl)propen werden in 530 ml Eisessig mit 196g 
(2 mol) Maleinsaureanhydrid vorgelegt und bei 25° C binnen einer Stunde mit 68 g (1 mol) 50°/oigere Wasser- 
stoffperoxidlosung versetzt Man ruhrt noch 3 bis 4 Stunden bei 40°C und anschlieBend noch 10 Stunden bei 
25° C nach. 

Zuletzt wird die Reaktionsmischung in 3 Liter Wasser und 50 ml 10%iger Natriumthiosulfatlosung eingeruhrt 
und gegebenenfalls erneut mit etwas Thiosulfatlosung versetzt, bis kein Peroxid mehr nachzuweisen ist Das 
dabei anfallende farblose Prazipitat wird abgesaugt und getrocknet Das Rohmaterial wurde ohne weitere 
Reinigung weiter eingesetzt 
(Umkristallisation aus n-Hexan; Fp. 68 bis 70° C). 

cis-2-( 1 ,2,4-Triazol- 1 -ylmethyl)-2-(4-fluorpheny l)-3-(2-chlorphenyl)oxiran 

1,5 g (5mmol) cis-l-Chlormethyl-2(2-chlorphenyl)-l-(4-fIuorphenyl)oxiran und 0,69 g (7,5 mmol) Natrium- 
1,2,4-Triazolid werden 5 Stunden in 7 ml Dimethylformamid bei 75°C geruhrt Nach dem Abkuhlen neutralisiert 
man durch Zugabe von etwas Essigsaure und versetzt mit wenig Wasser (ca. 10 ml), wobei kristallines Produkt 
ausfallt (Ausbeute: 1,4 g). Man saugt ab, wascht mit Wasser nach und trocknet im Vakuum. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zurstereoselektiven Herstellung von Z-l^-Diaryl-allylchloriden der allgemeinen Formel I 
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in der die Reste R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxi, 
Halogenalkoxi oder einen unsubstituierten oder substituierten aromatischen Rest bedeuten und n und m fur 
1,2 oder 3 stehen, dadurch gekennzeichnet daB man Chiorhydrine der Formel II 




OH 



in der die Reste die o.g. Bedeutung haben, in einem inerten Ether oder Carbonsaureester als Losungsmittel 
in Gegenwart eines Carbonsaureanhydrids und einer organischen oder anorganischen Saure bei Tempera- 
turen bis 50°C dehydratisiert 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB man als Losungsmittel einen cyclischen Ether 
oder einen niedermolekularen aliphatischen Carbonsaureester verwendet 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Dehydratisierung in Gegenwart von 
Anhydriden aliphatischer Monocarbonsauren vornimmt 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Dehydratisierung in 
Dioxan und/oder Tetrahydrofuran in Gegenwart von Acetanhydrid und Schwefelsaure vornimmt 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Dehydratisierung in 
Essigsaureethylester in Gegenwart von Isobuttersaureanhydrid und Schwefelsaure vornimmt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man anstelle des Carbonsaureanhydrids ICeten 
gegebenenfalls in [Combination mit einer katalytischen bis stochiometrischen Menge einer organischen 
Carbonsaure, bezogen auf das Chlorhydrin 1 1, verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Dehydratisierung bei Temperaturen 
von —25 bis + 30° C vornimmt 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Dehydratisierung in Gegenwart von 
0,01 bis 4 Molaquivalenten Schwefelsaure und 0,5 bis 3 Molaquivalenten Carbonsaureanhydrid durchfuhrt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB man die Dehydratisierung in Gegenwart von 
0,05 bis 1 Molaquivalenten Oleum im Gemisch mit t bis 2 Molaquivalenten Carbonsaureanhydrid durch- 
fuhrt 

10. Verfahren zur Herstellung von Azolylmethyloxiranen der Formel IV 




in der die Reste (R 1 ^ und (R 2 )m die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben und X fiir CH oder N steht, 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Z- 1 ,2-Diarylallylchloride I gemaB Anspruch 1 

a) mit 1,2,4-Triazol oder Imidazol in Gegenwart einer Base zu Z- 1,2- Diary l-allyltriazolen bzw. -imidazo- 

lender Formel III 
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c=c (in) 




in der (R')n, (R 2 )m und X die oben genannte Bedeutung haben, umsetzt und anschlieBend die Verbin- 
dung III in einem polaren aprotischen Losungsmittel mit Permaleinsaure, in situ hergestellt aus 5 bis 
15 Molaquivalenten Maleinsaureanhydrid, bezogen auf Verbindung III und unterstochiometrischen 
Mengen an Wasserstoffperoxidldsung, bezogen auf das Maleinsaureanhydrid* zu den Azolylmethyloxi- 
ranen I umsetzt oder 

b) in ublicher Weise zu Chlormethyl-diaryl-oxiranen der Formel V epoxidiert 




und anschlieBend mit 1 ,2,4-Triazol oder Imidazol in Gegenwart einer Base zu den Azolylmethyloxira- 
nen IV umsetzt 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Z- 1,2- Diary l-allyltriazole bzw. 
-imidazole III im Eintopfverfahren ohne Isolierung der Z-l,2-Diaryl-allylchloride I herstellt. 

12. Z-l,2-Diaryl-al1ylchloride der Formel I 



Ci 




C = C (0 

in der die Reste R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci -C7-AIkyl, Ci -C 6 -Halogen- 
alkyl, Ci-C 5 -AIkoxy, Ci -C 5 -Halogenalkoxy oder einen unsubstituierten oder ein- bis dreifach durch die 
fur R 1 und R 2 genannten Reste substituierten aromatischen Rest bedeuten und n fiir 1, 2 oder 3 steht. 

13. Z-l,2-Diaryl-allylchloride der Formel I gemaB Anspruch 12, in der R l Wasserstoff oder 4-Halogen, R 2 
2-Methyl, 2-Trifluormethyl oder 2- Halogen und m bzw. n 1 bedeuten. 

14. Chlormethyl-diaryl-oxirane der allgemeinen Formel V 




C — C (V) 




in der die Reste R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, d— CrAlkyl, Q— Ce-Halogen- 
alkyl t Ci— C 5 -Alkoxy, Ci — C 5 -Halogenalkoxy oder einen unsubstituierten oder ein- bis dreifach durch die 
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fur R 1 und R 2 genannten Reste ^HBuierten aromatischen Rest bedeuten und n fur 1 , 2 stent, mit der 

MaQgabe, daB R 2 keine 2-Meth>1^ippe darstellt 

15. Chlormethyl-diaryl-oxirane der Formel V gemaB Anspruch 14, in der R 1 Wasserstoff oder 4-HaIogen, R 2 
2-Trifluormethyl oder 2- Halogen und m bzw. n 1 bedeuten. 
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